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(54)Htk: MICROPOROUS ADSORBENT 
(54)BezeicfannBg: MIKRO POROSES ADSORBENS 
(57)Abstract 

The device concerns a microporous adsorbent which is diaracterized by a membrane filter whose outer and inner surfaces 
are provided with a graftedH)n coating of polymers modified with a reactive textile dye and containing a hydroxy] group. This ad- 
sorbent offers the advantage of a significantly higher adsorption capadty than previous knovra adsorbents, in particular granular 
microporous adsorbents. 

(57) Znsamroenfassung 

Die Erfindung betrifft ein mikropordses Adsorbens, das gekcnnzeidmet ist durch ein Membranfilter, dessen SuKere und 
innere Oberflachen mit einer aufgepfropften Schicht aus einem hydroxylgroppenhaltigen mit einem reaktiven TextilfarbstofT mo- 
difizierten Polymeren versehen sind. Dieses Adsorbens besitzt gegenuber den bisher bekannten Adsorbentien, insbesondere den 
komigen mikropordsen Adsorbentien, den Vorteil einer wesentlich hdheren Adsorptionskapazitat. 
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Mikroporoses Adsorbens 



Die Erfindung betrifft ein mikroporoses Adsorbens, das zur 
adsorptiven Stof f tr ennung geeignet ist. 

Adsorptive Stof f trennungen wurden bisher beispielsweise 
unter Verwendung von kornigen niikroporosen Adsorbentien 
durchgef lihr t , die aufgrund ihres inikroporosen Aufbaus eine 
hohe wirksame Oberflache und damit Adsorptionskapazitat 
besitzen. Es war ferner bekannt, diese mikroporosen kornigen 
Adsorbentien mit reaktiven Textilf arbstof f en zu . . • 
modif izier en , die jedoch groBtenteils in der Matrix des 
Polymer basismaterials eingeschlossen sind und nur in 
geringem AusmaBe an der inner en und auBeren Oberflache der 
porosen Korner fur eine Adsorption zur Verfugung stehen. 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, ein 
mikroporoses Adsorbens zu schaffen, dessen innere und 
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auflere Oberflachen mit einer adsorptionsf ahigen Schicht in 
moglichst hoher Dicke und Dichte uberzogen sind, wobei in 
der Matrix nur kurze Dif f usionswege vorliegen/ um auch 
dadurch eine moglichst hohe Adsorption der abzutr ennenden 
Stoffe 2u gewahrleisten. 

Diese Aufgabe wird durch das erf indungsgemaBe mikroporose 
Adsorbens gelost, welches gekennzeichnet ist durch ein 
Meinbranf liter , dessen auBere und innere Oberflachen mit 
einer auf gepf ropf ten Schicht aus einem hydroxy Igruppen- 
haltigen^ mit einem reaktiven Textilf arbstof f modif izierten 
Polymer en verse hen sind. 

Im Gegensatz zu den bisher verwendeten, insbesondere 
kornigen, Adsorbentien, befinden sich im Falle des 
erf indungsgemaBen Adsorbenses die adorptionsf ahigen 
Materialien nur auf den inneren und auBeren Oberflachen des 
Membranfilterbasismaterials^ wobei aufgrund der flachigen 
Struktur dieses Basismaterials auch die Dif f usionswege 
wesentlich kurzer sind als im Falle der bisher verwendeten 
kornigen mikroporosen Materialien, sodaB einerseits aufgrund 
der hohen Ver f ugbar keit des adsorptionsf ahigen Materials auf 
den inneren und auBeren Oberflachen des Membranf ilterbasen- 
materials sowie der gegebenen kurzen Dif f usionswege das 
erf indungsgemaBe Adsorbens wesentich hohere Adsorptions- 
kapazitaten besitzt als die bisher bekannten Materialien. 

Mikroporose Polymermembranen lassen sich in Dltra- und 
Mikrof iltrationsraembranen einteilen, wobei die ersteren 
durch PorengroBen charakterisiert sind, die sie zur 
Riickhaltung von Makromolekulen, etwa im Molmassenber eich 
zwischen 500 und 1 000 000 Daltons, befahigen, wahrend die 
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letzeren wirksame PorengroBen im Bereich zwischen 0^01 und 
10 urn aufweisen. Diese Merabranf ilter und ihre Herstellung 
sind bekannt. Sie konnen axis beliebigen natiirlichen oder 
synthetischen Materialien, vorzugsweise naturlichen oder 
synthetischen Polymeren, insbesondere synthetischen 
Polymer en bestehen. Er f indungsgemafl bestehen die 
Membranf ilter vorzugsweise aus stickstof f haltigen Polymerenr 
insbesondere aus aliphatischen oder aromatischen Polyamiden, 
Polysulfonamiden, Polyurethanen oder Polymeren, die den 
Stickstoff nicht in der Hauptkette, sondern in der 
Seitenkette aufweisen. 

Die inner en und auBeren Oberflachen dieser Membranf ilter 
weisen einen moglichst dicken Oberzug aus einer 
auf gepf ropf ten Schicht aus einem hydroxylgruppenhaltigen, 
mit einem reaktiven Textilf arbstof f modif izierten Polymeren 
auf. Das Aufpfropfen dieser Schicht auf den inner en und 
auBeren Oberflachen der Membranf ilter , die insbesondere aus 
stickstof f haltigen Polymeren bestehen^ erfolgt beispiels- 
weise nach der in den- Deutschen Of f enlegungsschrif ten 
P 39 29 647,4 und P 3929648.2 ( Patentanmeldungen , die am 
gleichen Tag wie die vorliegende Anmeldung unter den 
internen Bearbeitungszeichen S 4365 und S 4364 beim 
Deutschen Patentamt eingereicht worden sind) beschriebenen 
Weise, das heiBt durch Umsetzen der hydroxylgruppenhaltigen 
Ausgangsmonomer en mit dem Membranf ilter aus einem 
stickstof f haltigen Polymeren in Gegenwart eines wasserent- 
haltenden Mediums, Tetrachlorkohlenstof f sowie eines 
Reduktionsmittels beziehungsweise in der Weise, daB unter 
Verwendung von anorganischen oder organischen Hypohalogeni- 
ten und/oder organischen N-Halogender i vaten als 
Halogenierungsmittel wasser st of f atome an den Stickstoff- 
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atomen der Polymermembranen durch Halogenatome ersetzt 
werden und ein Teil derselben durch Reduktionsmittel in 
Gegenwart von ethylenisch ungesattigten Monomeren unter 
radikalischer Aufpfropfung derselben an den Stickstoff- 
atomen entfernt werden und anschlieBend die verbleibenden 
Halogenatome durch Reduktionsmittel in Abwesenheit von 
Monomeren entfernt werden. 

Nach diesen Methoden ist es moglich, gezielt nur eine 
Pfropfung an den inneren und auBeren Oberflachen der 
Membranfilter zu bewirken. Die auf gepf ropf ten hydroxyl- 
gruppenhaltigen Polymeren konnen dann in bekannter Weise mit 
reaktiven Textilf arbstof f en modifziert werden, die chemisch 
an den auf gepf ropf ten Polymeren fixiert werden. 



In besonders bevorzugter Weise wird er f indungsgemaB als 
Textilfarbstoff Cibachronblau F3GA verwendet, es kommen 
jedoch alle bisher fur derartige Adorptionen verwendete 
Textilf arbstoffe in Frage, die insbesondere fur die 
gruppenspezif ische Bindung von Enzymen geeignet sind. 
Cibachronblau weist ein spezifisches Bindevermogen fur 
Enzyme auf, insbesondere fur Dehydrogenasen, ist jedoch auch 
geeignet. Albumin von den ubrigen Plasmaproteinen 
25 abzutrennen. 

Vorzugsweise wird als hydroxylgruppenartiges Monomeres 

Hydroxyethylmethacrylat verwendet, es kommen jedoch 

beliebige hydroxylgruppenhaltige Monomere beziehungsweise 
30 ' * 

Mischungen davon zum Aufpfropfen in Frage, beispiels- 

weise diejenigen, die in den beiden genannten Offen- 

legungsschrif ten erwahnt sind. 
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Nachdem sich im Falle der erf indungsgemaBen Adorbentien das 
auf gepf ropf te Polymere auf den inneren und auBeren 
Oberflachen der eingesetzten Membranf ilterbasismat erialien 
befindet, die aufgrund ihrer flachigen struktur kurze 
Dif f usionswege bedingen, sind die Adorptionskapazitaten bei 
den er f indunsgemaBen Adsorbentien wesentlich hoher als 
diejenigen der bekannten kornigen mikroporosen Adsorbentien 
Oder ahnlicher bekannter Mater ialien. 



10 



Perner stellt die erf indungsgemaB auf gepf ropf te Polymer- 
schicht ein wasserquellbares Gel dar, in dessen 
Zwischenrauine die zu bindenden Molekiile eindringen konnen, 
Dadurch wird die Adsorptionskapazitat wesenlich gegenuber 
15 den bisher bekannten Adsorbentien gesteigert, bei denen nur 
die Porenober f lache fiir die Adsorption zur Verfiigung steht. 

Eine typische Ausf uhrungsf orm eines erf indungsgemaBen 
. mikroporosen Adsorbenses ist durch folgende Daten gekenn- 
20 zeichnet: 

Basisiaater ial: Vliesver star ktes Nylonmembranf ilter mit einer 

nominellen Porengrofie von 0,45 .urn. 

Dicke: 215 /um 

Durchf luB- 

2 

leistung: D (ml/cm min bar) 

fiir destillier- 

tes Wasser 10,9 
0,01 M Natriumphosphatpuf f er (pH 7) 23,9 
0,10 M Natriumphosphatpuf f er 31,5 
1 M Natriumphosphatpuf fer 44,1 
Bindekapazitat 
ftir Lactatdehydro 



25 
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Auf gepf ropftes Monomer es: Hydroxyethylmethacrylat 
Anteil des Pfropf poly- 
mer en (bezogen auf Nylon- 
matrix + Pfropf polymer es) : 31,7 Gew.-% 
Verhalten bei 
Sterilisation: 

Autoklavieren {3 x 1 h bei 121^C): keine Anderung der 

Lactatdehydrogenase- 
bindung 

Ethylenoxidbegasung: keine Snderung der 

Lactatdehydrogenase- 
bindung 

15 Die erf indungsgemaBen mikroporosen Adsorbentien werden in 
zweckmaBiger Weise in einer Vorrichtung verwendet, wie sie 
in der DE-OS 39 29 643.1 (Patentanmeldung, die am gleichen 
Tag wie die vorliegende Anmeldung unter dem internen 
Bearbeitungszeichen S 4492 beim Deutschen Patentamt 

20 eingereicht worden ist) beschrieben wird (vgl. insbesondere 
das Beispiel 2). 

Es ist ein besonderer Vorteil der erf indiingsgeinaCen 
Adsorbentien gegentiber den bekannten^ insbesondere kornigen 
Adsorbentien beispielsweise auf Agarosebasie, bestclit darin, 
dafi bei einer Austrocknung des Materials keine Schadigungen, 
wie zum Beispiel eine drastische Abnahtaie der 
BindungskapazltSt, zu befUrchten sind.- 

Bei der technischen Anwendung ist es daher nicht 
erforderlich, das Adsorbens zvischen den einzelnen Eins^tzen 
feucht zu lagern, was nit dem Risiko einer Verkeimung 
verbunden w^re. Dariiber hinaus ist es nicht erf orderlich, bei 

35 
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1 der Herstellung die Kostenintensive Gefriertrocknung 
anzuwenden. Es ist vielmehr mttglich, das Material auf 
herkSmmliche Weise thermlsch zu trocknen, wobei Temperaruren 
bis 110 *C probleialos angewandt werden kttnnen. Allerdings tritt 
5 bei hoheren Temparaturen ein gewisser Abfall der 

Bindungskapazitat ein. Oberraschenderweise wurde festgestellt, 
dafi eine IxnprSgnierung des Materials mit einer wSLBrigen, 2 - 
40 *igen GlycerinlSsung, vorzugsweise einer 5-20 %igen und 
besonders bevorzugt einer 10 %igen Lfi&ung, nicht nur der 

10 Abfall der BindungskapazitSt praktisch vollstSndig vermieden 
wirdr sondern dartib.er hinaus auch die LagerbesrMndigkeit ganz 
erheblich verbessert wird. Anstelle von Glycerin kbnnen auch 
andere^ in der Technik zur Verhinderung der vollstSndigen 
Austrocknung gebrauchliche substanzen^ wie z.B. Sorbit Oder 

15 Ethylenglycol eingesetzt warden, doch wird in\ allgeweinen 
Glycerin bevorzugt. 

Besonders Uberraschend ist die Tatsache, dafl ein 
Glyceringehalt des erf indungsgemSfien Adsorbens auch seine 

20 LichtbestSndigkeit erheblich verbessert. Dies hat insofern 

eine groBe praktische Bedeutung, als die Lichtempf indlichkeiu 
von Textilf arbstof f en allgeiTiein bekannt ist und ohne besondere 
Vorkehrungen/ wie die ervMhnte Glycerinimpr^gnierung, eine 
Lagerung des Materials schon unter der Einwirkung von 

25 sichtbarexn Licht und besondci von UV-Strahlung im Laufe von 
Wochen und Monaten zu einer deutlichenr Abnahne der 
BindungskapazitSt ftihrt. 

Die .folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
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Beispiel 1 

Herstfillung eines mikroporSsen Adsorbens mit Reactive Blue 2 
5 als Farbdtoff ligand* ^ 

Als Basismembranen fUr die Fixierung von Reactive Blue 2 
(Handelsname: Cibacronblau P2GA, Ciba-Geigy) wurden Nylon 
6^ 6-Membranen der nominellen Porengrdfie 0.45 u benutzt, die 
10 nach dem in der Anineldung P 39 29 647.4-44 beschriebenen 
Verfahren in abgestuften Pfropfgraden ait 
Hydroxyethylinethacrylat gepfropft wurden. Die 
Pfropfbedingungen sind in Beispiel 7 der genannten Anineldung 
Im einzelnen beschrieben. 

15 

Die Pixierung des Parbstof f liganden erfolgtie an einer 
Meinbranbahn von 30 cm Breite in einer Vorrichtung, die in der 
Textilindustrie als Jigger bekannt ist und ixn wesentlichen aus 
einer Wanne^ die die Behand lungs losung^ in diesem Fall die 
20 FSlrbef lotte, aufninoat, und zwei Walzen besteht, auf die die 

Materialbahn wechselseitig auf- und abgewickelt wird. Die hin 
und herlaufende Materialbahn wird dabei stSndig durch die 
Wanne gezogen und somit roit frischer Bhandlungslosung in 
Kontakt gebracht. 

25 

Als FSrbeflotte wurde eine frisch bereitete waBrige LSsung 
von 5% Cibacronblau F2GA, 10 % Harnstoff, 0.3 % Ludigol (BASF) 
und 2.18 % Natriuinhydroxid verwendet. Die Temperatur wurde auf 
23 gehalten und die Behandlung iiber einen zeitraum von 20 

30 Stunden durchgef iihrt • Anschliefiend wurde die Farbeflotte aus 
dem Jigger abgelassen und die Membranbahn, ebenfalls im 
Jigger^ 30 min mit mehrfach ausgetauschtem RO-Wasser von 60*^0 
gespUlt. Im nachsten SpUlschritt wurde in gleicher Weise mit 
10 %iger Harnstof f 15sung bei 95^0 behandelt und schliefilich 

35 ein Sptilschritt mit kaltem RO-Wasser durchgef Uhrt. 
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^ Die erhaltenen Mewbranproben wurden auf ihre Bindekapazitat 

fUr Lactatdehydrogenase (LDH) geprllft. Dazu wurde eine 
Membranprobe von 25 ma Durchmesser in ein PiltrationsgerSt 
eingelegt und eine Lbsung von 250 yq/ml LDH in 10 mM 
5 Phosphatpuffer pH 7 durchf iltriert , wobei die LDH-AktivitSt in 
Teilmengen des Piltrats beetimnt vmrde. Die Filtration wurde 
abgebrochen, fiobald im Fiitrat wehr ale 10 % der 
Ausgangsaktivitat festgestellt wurden. Anechlieflend wurde die 
gesamte iro Fiitrat befindliche Aktivitiit enaittelt und aus der 
Different zur AusgangsaktivitSt die LDH-BindungskapazitMt der 
Probe berechnet. Die LOH-Bestimmung erfolgte nach einem 
Standardverfahren, das in H.U.Bergmeyer E. Bernt "Methoden der 
enzymatlsctien Analyse", H.U.Bergmeyer (Merausg.), verl«g 
Chemie, Weinheim, 2. Aufl.(i970}, Seite 533-538, 
15 beschrieben ist. 

In Fig. 1 sind die BindungskapazitSt \ind die 
Durchfluftleistung der erhaltenen Aff initStsraenbranen in 
AbhSngigkeit vom Pfropfgrad dargestellt. Es zeigt sich. daU 
20 ein bestiremter Mindestpropf grad , der in dem gewShlten 

PorengrSftenbereich etwa 20 % betrSgt, zur Gewahrleistung" -^in"^^ 
hohen Bindungskapazitat erforderlich ist, wobei der Anstieg 
der Bindungskapazitat von einer Verminderung der 
DurchfluBleistung begleitet ist. 
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Beispiel 2 



Eigenschaf ten von Adsorbentien nit verschiedenen 
Farbstof f liganden. 

An einer Ausgangsmenbrane mit einem Pfropfgrad von 28 %, die 
in (Ibrigen den in Beispiel 1 genannten Ausgangsmembranen 
entsprach, wurden nach dein ebenfalls in Beispiel 1 
beschriebenen Verfahren, bzw. nach einer Abwandlung die&>~s 
Verfahrens, verschiedene Reaktivfarbstof f e, deren Eignung als 
Af f initatsliganden aus der Literatur bekannt ist, fixiert. 
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^ Die erwShnte Abwandlung des Verfahrens wurde im Falle 
derjenigen Farbstoffe angewandt, bei denen es sich in 
Gegensatz zu dem Monochlortriazinf arbstof f Reactive Blue 2 uiu ^ 
Dlchlortriazinf arbstof f e handelt (Reactive Yellow 86, Reactive 

^ Brown 10) . In diesen FSllen bestand die FSrbef lotte aus 7% ^ 
Farbstoff, 10 % Harnstoff, 2.5 % Na-Hydrocjencarbonat und 2.5 % 
Natr iumcarbonat . 

Obwolil diese FarbstQf Tliganden eine andore 8pezifit{it als 
10 Reactive Blue 2 aufweisen, wurden sie fUr eine orient ierende 
Bewertung ebenfalle durch die LDH-Bindung charakterisiert. 

Farbstoff ligand Durchf luBleistung LDH-Bindung 
(R « Reactive) (ml/cm^ .min.bar) (pg/cm^) 
15 . 



R« Yellow 86 14 

R. Blue 2 12 

R. Red 120 10 

20 Green 19 15 

BeisjDlel 3, 

Fixierung von Reactive Blue 2 in Gegenwart von Kochsalz und 
25 Troc)cnung des Adsorbens in Abwesenheit und in Gegenwart von 
Glycerin. 

Das in Beispiel 1 beschriebene FSrbeverf ahren wurde 
dahingehend abgeSndert, daB der PSrbeflotte 5 % Natriumchlorid 

30 zugesetzt wurde* In Vorversuchen war festgestellt worden, dafi 
dadurch die Farbstof fixierung erheblich beschleunigt wird. Die 
FSrbung wurde zweixnal je drei Stunden nit jeweils erneuerrer 
FSrbeflotte durchgefUhrt. AnschlieBend wurde die Membrane auf 
einer Trockentroininel nit einer Oberf ISchentemperatur von ilC^C 

35 getrocknet und die LDH-Bindekapazitat geprUft. Zur Uberprufung 
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1 der Lager- und LichtbestSndigkeit der Materialien wurden sie 
60 Tage aufbewahrt, und zwar sowohl unter Ausechlull von Licht 
als auch unter Lichteinwirkung. Die Licht einwirkung wurde 
dadurch gewShrleistet , daB die Proben in einem 

5 Polyethylenbeutel an ein Fenster in SUdlage geklebt wurden. 



LDH-BindekapaaitMt (ng/cm*) 
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Patentanspruche 

1. Mikroporoses Adsorbens, gekennzeichnet durch ein 
Membranfilter, dessen auBere und inner e Oberflachen 
mit einer auf gepf ropf ten Schicht aus einem hydroxyl- 
gruppenhaltigen, rait einem reaktiven Textilf arbstof f 
modif izierten Polymeren versehen sind. 

2. Mikroporoses Adsorbens nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Membranf ilter aus stickstof f haltigen 
Polymeren besteht. 

3. Mikroporoses Adsorbens nach den Anspruchen 1 

15 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Membranf ilter 

aus aliphatischen oder aromatischen Polyamiden, Poly-- 
sulfonamiden, Polyurethanen oder Polymeren besteht, 
die den Stickstoff nicht in der Hauptkette, sondern 
in der Seitenkette aufweisen. 



10 



20 



4* Mikroporoses Adsorbens nach den Anspruchen 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB das auf gepf ropf te hydroxyl- 

gruppenhaltige Polymer e aus Hydroxylethylmethacrylat 
besteht. 



25 



30 
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GEANDERTE ANSPRUCHE 
tbeim Internationalen Biiro 
am 28. Januar 1991 (28.01.91) eingegangen; 
nrsprtingliche Anspruche 1-4 durch neue Ansprache 1-14 ersetzt; 

(3 Seiten)] 



1. Mikropordses Adsorbens mit einem reaktiven Textilfarb- 
15 stoff, 

gekennzeichnet durch 
e±n Membranfilter, dessen auQere und innere Oberflachen 
mit einer aufgepf ropften Schicht aus einem hydroxyl- 
gruppenhaltigen, mit dem reaktiven Textilfarbstoff 
20 modif izierten Polymeren versehen sind. 

2. Mikroporoses Adsorbens nach Anspruch 1, dadnrch gekenn- 
zeichnet, daB das Membranf ilter aus stickstof f haltigen 
Polymeren besteht. 

25 

3. Mikropordses Adsorbens nach den Anspriichen 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Membranf ilter aus alipha- 
tischen oder aromatischen Polysuniden, Polysulfonamiden , 
Polyurethanen oder Polymeren besteht, die den Stick- 

30 stoff nicht in der Hauptkette, sondem in der Seiten- 

kette aufweisen. 



35 



4. 



Mikroporoses Adsorbens nach den vorhergehenden Ansprii- 
chen, dadurch gekennzeichnet, daB das Membranf ilter ein 
vliesverstarktes Nylonmembranf ilter ist. 



• 
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5, MikroporSses Adsorbens nach den Anspriichen 1 bis 3, da- 
druch gekexmzeichnet , dafi das auf gepfropf te hydroxyl- 
gruppenbaltige PolTmere aus Hydroxy lethylmethacrylat 
besteht . 



6. Mikroporoses Adsorbens nach den vorhergehenden Anspru- 
chen, dadurch gekennzeicbnet , dafl der reaktive Textil- 
farbstoff zur gruppenspezxf ischen Verbindung von Pro- 
tein geeignet ist« 

7* Mikroporoses Adsorbens nach Anspruch 6^ dadurch gekenn-- 
zeichnet, dafi der reaktive Farbstoff ligand Reactive 
Blue 2, Reactive Yellow 86, Reactive Brown 10, Reactive 
Red 120 Oder Reactive Green 19 ist. 

8* Mikroporoses Adsorbens nach Aixspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, eine Nylon-6,6-Membran mit Hydroxyethyl- 
methacrylat gepf ropf t und mit Reactive Blue 2 als reak- 
tivem Textilfarbstoff modifiziert ist,. und daB das 
mikroporose Adsorbens bei einem Pfropfgrad von 20 bis 
60 % bei der LDH~Adsorption eine Bindtingskapazitat von 
250 bis 625 pg Enzymprotein/cm^ und eine Durchf lufilei- 
stung von 23 bis 5 ml/cm^ x bar x rain hat. 

9. Verfahren zum Herstellen eines mikroporosen Adsorbens 
gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein Membranf ilter, dessen aufiere und innere OberflSlchen 
mit einer auf gepfropf ten Schicht aus einem hydroxyl- 
gruppenhaltigen Polymer versehen ist, mit einer wfiBri- 
gen basischen Behandlungslosung behandelt, die den 
Reaktivfarbstoff enthalt. 



10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , daB 
man der Behandlungslosung etwa 5 % Natriumchlorid zu- 



> 



setzt . 
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11. Verfahren nach den Anspriichen 9 und 10, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man das Adsorbens mit einer 
waBrigen, 2 bis 40-pro2entigen Glycerinlosung imprag- 
niert . 

5 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , daB 
man mit einer 5 bis ZO-prozentigen Glycerinlostmg 
impragniert . 

0 13. Verfahren nach den Anspriichen 9 und 10, dadurch 
gekennzeichnet , daB man das Adsorbens mit Ethylenglycol 
Oder Sorbit impragniert. 

14. Verwendxing eines mikroporosen Adsorbens gemaB den vor- 
5 hergehenden Anspriichen zur adsorptiven Stof f trennung, 

insbesondere zur gruppenspezif ischen Bindung von 
Protein, insbesondere Enzyro- und Plasmaprotein . 
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IN ARTKEL 19 GENANNTE ERKLXRUNG 



Als naclistlcoKnmender Stand der Technlk wird die EP-A2- 
111 714 angesehen, die jedoch nach diesseitiger Auffassung 
nicht neizheitsschadlich ist. Die Druckschrift beschreibt 
zwar (siehe Seite 21, vorletzter Absatz) einen reaktiven 
Azof arbstof f , weshalb dieses Herkmal im neuen Anspxruch 1 in 
den Oberbegriff auf genommen wurde. Nicht offenbart sind je- 
doch nach diesseitiger Auffassung die Merkmale '"gepfropft" 
sowie "innere und aufiere Oberf lache" . Im vorliegenden Pall 
ist unter "innere trnd au6ere OberflSche" die Gesamtheit aus 
der Aufienoberf lache und der Oberf lache der Poren zu verste-- 
hen, wobei die Pfropfung durchgehend uber die Aufienoberf la- 
che einschlieBlich der Poren erfolgt. Die Entgegenhaltung 
spricht jedoch (genauso wie die EP-A2 082 355) von einem 
Film, der fiber chemische Bindungen an eine dickere Hembran 
angebunden ist. Ein Film ist aber etwas vollig anderes als 
die vorstehend erlauterte durchgehende Pfropfung iiber 
Aufienoberf lache und Poren* Damit wird das beanspruchte mi- 
kroporose Adsorbens nach diesseitiger Auffassung durch den 
entgegengehaltenen Stand der Technik nicht neuheitsschSd- 
lich getroffen. 
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